<2) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 293 744 

A1 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 88108361.2 
© Anmeldetag: 26.05.88 



© int. CI. 4 : C07B 63/00 



© Prioritat: 01.08.87 DE 3718314 

@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
07.12.88 Patentblatt 88/49 

© Benannte Vertragsstaaten: 
CH OE ES FR GB ITU 



© Anmelder: BASF Aktlengesellschatt 
Carl-Bosch-Straese 38 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 

© Erfinder: Lamm, Gunther, Or. 
Hef nrtch-Heine-Strasse 7 
D-6733 Hassloch(DE) 



© Verfahren zur Isolierung von aromatischen Sulfonsauren aus wassrlger Lbsung Oder Suspension. 

©Verfahren zur IsoBerung von aromatischen Sulfonsauren in Form der freien Saure oder in Form ihrer 
Alkalisalze aus wassriger LOsung oder Suspension, wobei man die wassrige LQsung oder Suspension, in der die 
aromatischen Sulfonsauren oder ihre Alkalisalze enthalten sind. mil einem mil Wasser nicht oder nur begrenzt 
mischbaren organischen Losungsmittel aus der Klasse der Alkohole. Ketone oder Carbonsaureester extrahiert. 
die organische Phase abtrennt. gegebenenfalls die darin enthaltenen freien aromatischen Sulfonsauren in ihre 
Alkalisalze Oberfiihrt und dann das organische Losungsmittel entfernt. 
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Verfahren air Isolierung von aromatlschen Sulfonsauren aus wassringer Losung Oder Suspension 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Isolierung von aromatischen Sulfonsauren 
aus wassriger Losung oder Suspension durch Extraktion der wassrigen Losung Oder Suspension, in der die 
aromatischen Sulfonsauren oder ihre AlkaJisalze enthalten sind. mit einem mit Wasser nicht oder nur 
begrenzt mischbaren organischen Losungsmittel aus der Klasse der Alkohole. Ketone oder Carbonsauree- 
i ster Abtrennung der organischen Phase und Entfernung des organischen Losungsmittels. 

Aromatische Sulfonsauren besitzen im allgemeinen eine gute Wasserloslichkeit und ihre Isolierung aus 
wassriger Losung oder Suspension bereitet daher haufig Schwierigkeiten. Dieses Problem tritt insbeson- 
dere bei der Synthese von aromatischen Sulfonsauren auf. Oblicherweise werden diese Sulfonsauren durch 
Sulfonierung der entsprechenden aromatischen Verbindungen mit Schwefelsaure und/oder Oleum gewon- 
nen wobei nach beendeter Reaktion das Reaktionsgemisch auf Bs ausgetragen und gegebenenfalls mit 
Natronlauge abgestumpft wird. Nach herkommlichen Methoden. d. h. durch Bildung der jeweiligen Natnum- 
sulfonate oder auch von Betainen. gelingt es im allgemeinen jedoch nicht die gewilnschten aromatischen 
Sulfonsauren quantitatfv aus der wassrigen Losung zu entfemen. wodurch einerseits die Ausbeute an 
Weriprodukt herabgesetzt und andererseits das Abwasser durch diese Sulfonsauren kontamiraert wird. 

Aus der DE-A-2 139 477 ist die Abtrennung von Paraffinsulfonsauren aus etnem waflngen 
Sulfonierungsgemisch bekannt wobei Alkohole, die mindestens 5 Kohlenstoffatome im Molekill aufweisen. 
a Is Extraktionsmittel dienen. 

In diesem Fall weisen die zu isolierenden Komponenten aufgrund ihrer langen hydrophoben Alkylketten 
von vomeherein eine gute Vertraglichkeit gegenOber dem verwendeten Extraktionsmittel auf Aufgrund ihrer 
anderen MolekQIstruktur konnte aber von aromatischen Sulfonsaure. deren Polaritat bekannt ist und 
insbesondere von solchen aromatischen Sulfonsauren. die zusltzlich durch polare Gruppen substtuiert 
sind nicht erwartet werden. dafl sie unter diesen Bedingungen extrahiert werden konnten. ■ 
Es war zu erwarten. dafl dazu starker polare LSsungsmittel notwendig sind. So wird in der FR-A-2 53^ 
318 beschrieben. sulfonierte Triarylphosphine mittels Estern der Phosphorsaure. der Phosphonsiure oder 
der Phosphinsaure oder mittels Phosphinoxiden aus der wassrigen Phase zu extrahieren. Die dort 
genannten Extraktionsmittel sind jedoch stark toxisch und kommen fUr die industrielle Anwendung nicht in 
Botrscht 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. ein Verfahren bereitzustellen. bei dem die voranstehend 
genannten Mangel auf einfache Weise behoben werden und das ohne groflen zusatzlichen apparativen und 
30 sicherheitstechnischen Aufwand betrieben werden kann. 

Es wurde nun gefunden. dafl die Isolierung von aromatischen Sulfonsauren in Form der freien Saure 
oder in Form ihrer Alkalisalze aus wassriger Losung oder Suspension vorteilhaft gelingt wenn man die 
wassrige Lfisung oder Suspension, in der die aromatischen Sulfonsauren oder ihre Alkalisalze . erthatten 
sind. mit einem mit Wasser nicht Oder nur begrenzt mischbaren organischen LSsungsmittel aus der Klasse 
as der Alkohole. Ketone oder Carbonsaureester extrahiert. die organische Phase abtrennt. gegebenenfalls die 
darin enthaltenen freien aromatischen Sulfonsauren in ihre Alkalisalze OberfOhrt und dann das organische 

Losungsmittel entfernt . _ . . .. 

Aromatischen Sulfonsauren. die im erfindungsgemlflen Verfahren isoliert werden. sind z.B. solche. die 
sich von Benzol ableiten. Sie tragen Oblicherweise nur eine Hydroxysuffonylgruppe. Der Benzolkem kann 

40 dabei ein- Oder mehrfach substituiert und/oder benzoannelliert sein. 

Geeignete Substituenten sind beispielsweise Halogen. Hydroxy. C,-C*-Alkyl. C,-C t -Alkoxy. Nrtro. 
Amino C,-C*-Mono- oder Oialkylamino. Pyrrolidino. Piperidino. Morpholino. Piperazino, (N-C,-C*-Alkyl)- 
oioerazino C,-C*-Dialkylaminomethyl. 2-(C-C«-Dialkylamino)ethyl. (N-C-U-Alkyl-N-phenylamlno)methyl. 
2-(N-C.-C*-Alkyl-N-phenylamino)ethyl (in den beiden letztgenannten Fallen kann die an der Aminogruppe 

<s befindliche Phenylgruppe wetterhin beispielsweise durch Halogen. C,-C*-Alkyl Oder C,-C*-Alkoxy subst- 
tuiert sein). S-(C,-C*-Alkyl)pyrazol-3K)n-1-yl. 3-(C,-C*-Alkyl)pyrazol-5-on.1-yl oder 2-[3- Oder 5-Cyano- Oder 
^»rbamoyl-4-(Ci-C4-alkyl)-6-halogenpyridin-1-ylaminolethyl. 

Fur den Fall dafl der Benzolring noch benzoanelliert ist, sind insbesondere das Naphthalin-. Anthracen 
oder Phenanthrensystem zu nennen. Die genannten mehrkernigen Systeme kiSnnen ^^auflerdem d» ober«e- 

so nannten Subsituenten tragen. Im Falle der Anthracensysteme sollen auch die Anthrachinone mit umfaflt 
werden. 

Beispielhaft seien die folgenden Sulfonsauren genannt: 



10 



is 



20 



25 



2 



BNSOOCID; <EP 0293744At_l_> 



EP 0 293 744 A1 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




o Br 



40 Unter den Alkalisalzen sind die Lithium-, Natrium- oder Kaliumsalze zu verstehen, wobei die Natriumsalze 
bevorzugt sind. 

Als Extraktionsmittel fiir das erfindungsgema/te Verfahren dienen organische Losungsmittel aus der 
Kiasse der Alkohole, Ketone Oder CarbonsSureester, die mit Wasser nicht Oder nur begrenzt mischbar sind. 
Beispielhaft seien die folgenden Losungsmittel genannt: 
45 Alkohole: (VCio-AIkanole Oder Cs-C7-Cycloalkanole, z. B. Butanol, Isobutanpl, sec-Butanol. Pentanol, 
Isopentanol. sec-Pentanol, Hexanol. 2-Ethylhexanol, Cyclopentanol. Cyclohexanol, 4-Methylcyciohexano! 
Oder Cycloheptanol 

Ketone: Ci-Ca-Alkanone Oder Cs-Cr-Cycloalkanone, z. B. Methylethytketon, Diethylketon, Diisopropylketon, 
Di-n-propylketon, Methylisopentylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cycloheptanon. 
so CarbonsSureester Ci-C 8 Alkyiester der Essigsaure, Methoxyessigsaure oder Propionsaure oder cyclische 
Ester, z. B. Essigsaureethyiester, EssigsSurebutylester, Methoxyessigsaureethy tester. Propionsaureethy te- 
ster oder -rButyrolacton. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird vorzugsweise mit Alkoholen, Ci-CB-Alkanonen oder Carbons3u- 
reestem, die insgesamt bis zu 10 Kohlenstoffatome aufweisen. als Extraktionsmittel durchgefUhrt. Insbeson- 
55 dere die Verwendung von C*-C 8 -Alkanolen ist bevorzugt. Besonders hervorzuheben sind dabei Butanol, 
Pentanol und insbesondere Isobutanoi. 

Zweckmaflig fOhrt man das erfindungsgemSJte Verfahren so durch, dafl man die wMssrige LSsung oder 
Suspension, die die aromatische Sulfonsaure oder ihr Alkalisalz enthait, mit dem organischen LSsungsmittel 
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versetzt und bei einer Temperatur von 0 bis 100* C. vorzugsweise 15 bis 90' C. Ober einen Zeitraum von 5 

bis 60 Minuten. vorzugsweise 5 bis 30 Minuten. rOhrt. 

Nach Beendigung der RUhrphase erfolgt eine Phasentrennung. Die orgamsche Phase (.n der Regei 

leichter) wird abgetrennt und auf an sich bekannte Weise. z. B. dutch Destination, gegebenenfalls unter 
s vermindertem Druck. Oder durch Trocknen im Schaufeltrockner vom organischen Lbsungsm.ttel befrert. Das 

Zlelprodukt fallt dabei in fester Form, in waflriger. LSsung oder als Suspension an. Das organ.sche 

Losungsmittel kann zurflckgewonnen und erneut zur Extraktion verwendet werden. 

Das Gewichtsverhaitnis von Sulfonsaure (bzw. deren Alkalisalz) zu orgamschem Losungsm.ttel betragt 

beim erfindungsgemaflen Verfahren z.B. ca. 1 :1 bis 1:5. vorzugsweise 1 :1 b.s 1 3. 
,o Um Verluste des organischen Extraktionsmittels zu vermeiden Oder genng zu halten^ .si es ; oei 

Verwendung von begrenzt wasserloslichen Extraktionsmitteln. z. B. Isobutanol. vorte.lhaft. die BdrakHon mi 

einer wassrigen LSsung oder Suspension vorzunehmen. die gesattigt an Natriumchlorid oder Natriumsulfat 

,St ' Vorteilhaft kdnnen wassrige Reaktionsgemische. wie sie bei der Autarbeitung von SuKonierungsreaktio- 
,s nen an Aromaten anfallen. mittels des erfindungsgemaflen Verfahrens extrahlert werden 

FOr den Fall. dafl die Sulfonsauren in Form ihrer AOcalisalze, insbesondere als Natr.umsalz. leichter 
extrahierbar sind als die freien Sauren. kann man die Bildung des Salzes in wassriger Ldsung vornehmen 
uS dieses anschlieflend der Extraktion unterwerfen. Es ist aber auch mdglich, die Sa.zb.Wung nach 
Extraktion der freien Sulfonsauren aus dem wassrigen Milieu direkt in der organischen Phase durch Zugabe 
zo der entsprechenden Alkalihydroxide oder Alkallcartonate vorzunehmen. .. . , 

in manchen Fallen, insbesondere bei einigen Natriumsulfonaten Oder bei fre.en Sulfonsauren. d. i jn der 
Betainform vorliegen. kann es zur Ausbildung einer Suspension in der organischen Phase kommen Mi lU 
aber nicht weiter hinderilch. da in dlesem Falle die organische Phase als Suspens.cn von der wassrigen 
Phase abgetrennt und in Oblicher Weise aufgearbeitet wird. 
25 im alfgemeinen ist es ausreichend. eine einmalige Extraktion der wassrigen Phase durchzufUhren. um 
die aromatischen Sulfonsauren in einer Ausbeute von 95 % und darOber aus der winger . Pha» zu 
isolieren. In manchen Fallen kann es jedoch auch von Vorteil sein. eine zwe.mal.ge E^ratoon vo«unehrnen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren. das sowohl in kontinuierlicher. als auch .n d^kont.nu.eri.cher Arberts- 
welse durchgefOhrt werden kann. eignel sich nicht nur zur Extraktion von aromauschen Su'fonsaur«n aus 
Reaktionsgemischen (bei deren Aufarbeitung). sondem fet generell fur d.e Isol.erung von aromahschen 
Sulfonsauren oder deren Alkalisalze aus wMssriger LSsung Oder Suspense geeignet 

Das neue Verfahren erlaubt es. aromatische Sulfonsauren oder deren Alkafisalze auf emfache We se zu 
extrahieren. wobei die Konzentration der aromatischen Sulfonsauren und insbesondere .hrer Alkal.salze .m 
erfindungsgemafl zu verwendenden Extraktionsmrttel erstaunlich hoch ist (bis zu ca. 50 Gew. A). 

Die mittels des erfindungsgemaflen Verfahrens isolierbaren aromatischen Sulfonsauren s.nd z. B. 
wertvolle Zwischenprodukte fUr die Synthese von Farbstoffen. 

^rto^nden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem. FUr den Fall. daB in den nachfolgend 
aufgefuhrten Formeln folgendes Strukturelement vorkommt 

bedeutet dies, dafl es sich um Isomerengemische handelt, bei denen dasjenlge Isomere. das durch die 
Position von X formelmaflig charakterisiert ist. als Hauptkomponente vorliegt. 
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Beispiei 1 

Ein Gemisch aus 190 g der Verbindungen A'-H und 81.5 g der Verbindung A*-H 
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CH 3 



wurde unter Solekuhlung bei 10 - 18* C in eine Mischung aus 300 g 96 gew.%iger Schwefelsaure und 500 
g 24 gew.%igem Oleum eingetragen. Man ruhrte 8 Stunden bei 15 - 17* C und gab das Reaktionsgemisch 

is dann auf 1600 g Eis und 300 g 50 gew.%ige Natronlauge. Danach versetzte man das entstandene Gemisch 
mit 500 ml Isobutanol, rUhrte 15 Minuten bei 35-50' C und liefl dann von der waflrigen Phase absitzen. 
Nach 10 Minuten trennte man die Isobutanol-Phase ab und neutralisierte sie mit 94 g Natronlauge (50 
gew.%ig) und 3 g Natriumcarbonat. Nach Einengen im Schaufeltrockner erhielt man 373.5 g eines 
kristallinen Pulvers das neben ca. 14,5 g Natriumsulfat insgesamt 359 g der Verbindungen A'-S0 3 Na und 

20 A 2 -S0 3 Na enthielt. wobei das Mischungsverhaltnis gegebenUber den Einsatzstoffen unverandert war. 
Die Suifierungsprodukte haben die Formei 

(Al-S0 3 Na) CH 3 und CH 3 U*-S0 3 Na) 

25 ^rk^CN itT^CH 



50 




NH-C 2 H^—^^— S0 3 Na 



H-C 2 H<,-^)^ S0 3Na 



Oas zurDckgewonnene Isobutanol wurde emeut zur Abtrennung von A'-SOaH und A^SOaH eingesetzt. 
Durch eine zweite Extraktion lie/ten sich die geringen Restanteile von A 1 -S0 3 H und A^SOsH aus der 
waflrigen, schwefelsauren Phase quantitativ entfemen. 



Beispiei 2 

211 g (N-Ethyl-N-phenyl)benzylamin wurden bei einer Temperatur unterhalb von 20* C in 500 g Oleum 
(24 gew.%ig) eingeruhrt. Dann steigerte man die Temperatur langsam auf ca 70* C. bis die Reaktion 
beendet war. Das Gemisch wurde auf 1500 g Eis und 300 g 50 gew.%ige Natronlauge gegeben und mit 
1000 ml Isobutanol Oberschichtet. Dann gab man unter ROhren soviel 50 gew.%ige Natronlauge hinzu, bis 
der pH-Wert des Gemisches im Bereich von 7 • 1 1 lag. Man rtihrte dann ca. 10 Minuten bei 40 - 70 C und 
trennte die wSfirige Phase danach ab. Die organische Phase wurde im Schaufeltrockner getrocknet. Man 
erhielt 306,5 g eines farblosen Pulvers der Formei 

✓C 2 H 5 S0 3 Na 



das zusatzlich noch ca. 10 g Krlstallwasser und Spuren Natriumsulfat enthielt. 

Als man das Reaktionsgemisch der Sulfonlerungsreaktlon auf 2000 g Eis (anstelle von 1500 g Els) gab. 
erhielt man das Produkt auf ahnllch gUnstige Weise. 

Man konnte die IsobutanoKSsung von (N-Ethyl-N-phenyl)benzylaminsulfonsaure-Na-Satz aber auch 

55 wie folgt aufarbeiten: 
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a) Man destillierte Isobutanol unter atmospharischem Druck bis zu einer Temperatur von ca 97* C 
ab ve^denlsgen Rostand nut 150 ml Wasser. destillierte weitere 100 ml ^ r ' ,so ^f d ^ 
sen i*nd enthielt eine mit Wasser verdOnnbara Lbsung des Wertproduktes. Qese Lbsung konnte d.rakt 
zu KupplungsreaWionen eingesetzt warden. „„-k-j»«vi 

b) Andererseits konnte man die unter a) erhaltene konzentrierte isobutanolfre.e Lbsung auch m.t 200 
ml Wasser versetzen. aul 40* C abkQhlen und mit Schwefelsaure aul elnen pH-Wert im , Bere.ch von ca .05 
•1 ansauem, so dafl das Wertprodukt aus konzentrierter Losung (Gesamtvolumen ca. 660 ml) .n Form des 
Betains arobkristallin ausfiel. Es wurde dann wie Oblich aubgesaugt und getrocknet. 

Die Keute betrug 94 % der Theorie. Durch Wiederverwendung des Filtrates (als Vorlage zur Fallung 
nach der Sulfierung) konnte die Ausbeute auf Qber 98 % gesteigert werden. 

Beispiel 3 

162 g 2.4-Dichloranilin wurden bei Raumtemperatur in 200 g 5 gew.%igem Oleum gelost. Dann erhtete 
man das Gemisch auf 100* C und tropfte innerhalb von 1 Stonde 180 ml OHorsulfonsaure be. 100 - 125 C 
Z ^XSend steigerte man die Reakttonstemperatur auf 135 - 140*C und rOhrte 4.5 Stunden nach 
M mS e man auf io'C ab und gab das Reaktlonsgemisch auf 1500 g Eis und 300 g 50 ganger 
NatrSauge. Das resultierende Gemisch wurde analog Beispiel 1 zweima. m,t ,e 800 ml Isobutand 
extrahiert Die organischen Phasen wurden verelnigt und mit waCriger Natmnlauge neutral. s.ert Nach dem 
A^en vo^sobu^no. unterwarf man den ROckstand einer WasserdampfdestHlaoon urnn.cWumge- 
semes Ausgangsprodukt abzutrennen. Danach wurde der ROckstand auf Raumtemperatur abgekilhlt und 
das ausgefallene Produkt der Formel 
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d-0-NH 2 
~ S0 3 Na 



abgesaugt und getrocknet. Man erhielt 251 g eines farblosen Pulvers. 
Beispiel 4 

35 i Mol (N-Ethyl-N-phenyDbenzy.amin-3-sulfonsaure wurde analog Beispiel 2 her 9estellt. Anstelte von 
isobutano verwendete man jedoch Jeweils n-Butanol. Methylethylketon, Diethylketon. Ess.gsaurebutylester 
rSex^onts ExtraLnsmittel. Dabei Uefl sich das Natriums* der 

3-sulfonsaure in ahn.icher Ausbeute extrahieren und nach Entfernen des Jewe.l.gen Losungsm.ttels m fester 

40 ^ieTden foigenden Tabelien 1 - 3 aufgefOhrten Produkte .assen sich jmlog zu den in den 
voranstehenden Beispielen beschriebenen Arbeitsweisen isolieren. Be. den Be.sp.elen Nr. 6. 7 2. 1 und 
STrfoTgte die IsolieLg allerdings nicht im Rahmen einer Aufarbeitung ^^ em '! 3 c ^^ r " 
aus einer eigens bereiteten waflrigen Losung bzw. Suspension, die mit Schwefelsaure zusatzUch ange- 

Att sauert wurde. 
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Tabelle 1 



NC CI 
H 3 C- 



Nr. R t 

5 -CH2-^7^ S ° 3H 

6 -CH-CH 2 -^y- S °3 H 

CH 3 

7 -CHCH2CH2— ^zy^ s °3H 

CH3 



H 3 C 



"0 



-Q 

s 



S03H 



S03H 

10 -(CH 2 ) 3 <y-^7)- CH 3 
H03S 

12 -(CH 2 )30CH 2 -^3^ _S0 3 H 



CH 3 



C 2 H 5 



70 



J5 



20 



25 



30 



40 



EP 0 293 744 A1 

Tabelle 2 

^R2 



17 



18 



19 



CM H 

H 3 C- 

CH 3 



SO 
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Mr. R' R2 

13 CH 2 CH 2 -Q-S0 3 H H 

H H 2 C-(7}-S03H H 

15 (CH 2 )30-CH2-{3~ S03H " 

16 (CH 2 ) 3 0CH 2 CH 2 -£^-S0 3 H M 

-Q 

S 

o 

s 

HQ 
S0 3 H 

20 -CHCH 2 -Q^ S ° 3H " 

CH3 

21 -CHCH2CH 2 -^3^ S03H " 

CH3 

Anstelle der Cyanopyridine in den Tabellen 1 und 2 k5nnen jeweils auch die entsprechenden 
Carbamoyl-Verbindungen eingesetzt werden. 



SO3H 



S0 3 H 



CH 3 



C 2 H 5 
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Tabelle 3 



Nr. 
22 



Produkt 



23 



24 



25 



26 



27 



C 2 H 5 -(3^ S03H 
S0 3 H 

CI 



S0 3 H 
CH 3 -Q-NH 2 
CI 



NH-C*H 9 (n) 



S0 3 H 




S0 3 H 



28 



0 NH 2 

CxJxir osH 



29 
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CI S0 3 H 
Cl 



" 3C >-N ^ 

^V-NH-CH 2 -^^--S0 3 H 

Cl 
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Fortsetzung Tabelle 3 



Nr. Produkt 



31 



3A 



Ansprtiche 



CI 




1S ^C2Hs 
32 



NH-CH 2 CH 2— ^3" S ° 3 H 



33 ^3) _N " CH 2 CH2 ~{3 _S03H 



NH 2 

0 3 H 



30 ?0 3 H 
35 



ox 



S03H 



35 ci 

36 HO3S- 



CI 
CN CI 

37 C 2 H 



NH-C 2 Hv-(3~ S03H 



NC CI 



MH"C 2 H^-(3- S03H 



55 1 Vertahren zur Isolierung von aromatischen Sulfonsauren in Form der freien SSure oder in Form ihrer 
Alkalisalze aus wassriger LBsung oder Suspension, dadurch gekennzelchnet. dafl man die wassrige Losung 
Oder Suspension, in der die aromatischen Sulfonsauren oder ihre Alkalisalze enthalten slnd. mil eineir . m,t 
Wasser nicht oder nur begrenzt mischbaren organischen LOsungsmlttel aus der Klasse der Alkohole. 
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Ketone oder Carbonsaureester extrahiert, die organische Phase abtrennt, gegebenenfalls die darin enthalte- 
nen freien aromatischen Sulfonsauren in ihre Alkalisalze uberfuhrt und dann das organische Losungsmittel 
entfernt. 

2. Verfahren gemaiJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Extraktion mit einem Alkohol als 
5 Losungsmittel durchfuhrt. 

* 3. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man die Extraktion mit Ci-Cs-Alkanol als 

Losungsmittel durchfuhrt. 
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